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稀土 Eu掺杂 PtRu/C催化剂及其对甲醇电氧化的性能
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摘要： 采用化学还原和热处理方法对商业 PtRu/C催化剂进行稀土 Eu掺杂,制备了不同 Eu含量的 PtRuEux/C
催化剂.透射电子显微镜(TEM)、X射线能量色散光谱(EDX)、X射线衍射(XRD)和 X射线光电子能谱(XPS)等方
法表征催化剂的结果表明, Eu的掺杂未改变 PtRu/C催化剂的平均粒径(约为 3 nm),并且 Eu以金属和氧化物两
种形态修饰 PtRu表面.循环伏安和计时电流法测试显示, PtRuEux/C催化剂较商业 PtRu/C对甲醇氧化具有更高
的活性,其中 PtRuEu0.3/C的活性最高.运用原位傅里叶变换红外(FTIR)光谱从分子水平研究了该催化剂对甲醇
电催化氧化的反应过程, 检测到甲醇在催化剂上解离吸附的吸附态产物是线型吸附态 CO (COL), Eu的掺杂使
COL的氧化电位降低,明显提高了催化剂的活性和抗 CO毒化的能力.
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Abstract： Commercially available PtRu/C catalyst was doped with Eu by chemical reduction and sintering,
resulting in PtRuEux/C catalysts with different Eu contents. The catalysts were characterized by transmission electron
microscopy (TEM), energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). Results showed that Eu doping did not change the average size of the PtRu/C catalysts (ca 3 nm),
and their surfaces were modified by both Eu metal and oxide. Cyclic voltammetry and chronoamperometry
demonstrated that the activity of the PtRuEux/C catalysts was higher than that of commercial PtRu/C for methanol
electrooxidation. Among the PtRuEux/C catalysts, PtRuEu0.3/C exhibited the best performance. The electrocatalytic
oxidation of methanol on the catalyst was further investigated by in situ Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy
at molecular level. Results indicated that the adsorbed species derived from the dissociative adsorption of methanol on
the catalysts were linear-bonded CO (COL). Eu doping decreased the oxidation potential of COL and thus significantly
enhanced the activity of the catalysts and their tolerance to CO.
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数为 5%).所有溶液均用超纯水(MilliQ, Millipore, 18
MΩ·cm)配制.
TEM表征在荷兰 FEI Tecnai 30 场发射透射电
子显微镜上进行,加速电压为 300 kV, 该电镜配备
有 EDX系统; XRD表征于 X′pert PRO型粉末衍射
仪(荷兰帕纳科公司)上进行,用 Cu Kα发射源, 管电
压 40 kV, 管电流 30 mA; XPS 表征采用美国 PHI
Quantum 2000系统, Al阳极靶.
1.2 PtRuEux/C催化剂制备
首先将 Eu2O3用 0.1 mol·L-1 HNO3溶解并按化
学计量加入 20 mL的 JM PtRu/C分散液中,超声 30
min至分散均匀. 在超声条件下逐滴加入 12 g·L-1
NaBH4的乙醇溶液 5 mL进行化学还原,继续超声
40 min,然后高速离心分离并用超纯水洗涤三次, 60
℃真空干燥 2 h; 在 Ar 气保护下分别于 80、120、
150、200、250、300 ℃热处理 2 h, 即可制得摩尔比
nPt∶nRu∶nEu为 1∶1∶x的 PtRuEux/C催化剂.通过对不同
热处理温度下制得催化剂对甲醇氧化的活性进行比








匀,取 20 μL该悬液滴于 GC电极表面,自然晾干后
再移取 2 μL Nafion稀释液(50 μL 5% Nafion+10 mL
C2H5OH)滴于电极表面,待 C2H5OH蒸发完后制得工





逆氢电极(reversible hydrogen electrode, RHE), 电解
液为 0.5 mol·L-1 CH3OH+0.1 mol·L-1 H2SO4溶液.电
化学测量前向电解液中通 20 min氮气以清除溶液
中的氧.电位扫描速率为 50 mV·s-1.电流密度均以
Key Words： Direct methanol fuel cell; Methanol electrooxidation; Anode catalyst; Rare earth doping;
in situ FTIR spectroscopy
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原位 FTIR光谱实验在 Nexus 870 FTIR光谱仪
(Nicolet)上进行,配备液氮冷却的MCT-A型检测器,
每张谱图由 2000 次干涉图累加得到 , 分辨率为 8
cm-1.采用差示归一化界面傅里叶变换红外光谱方
法(SNIFTIR)采集谱图,结果光谱表示为: ΔR/R=(RE2-





图 1给出 PtRuEu0.4/C, PtRuEu0.3/C和 JM PtRu/C
催化剂的 XRD 图. 从图中可以看出, 各PtRuEux/C











式中 θ 为衍射角 , λ 为 X 射线源的入射波长 (λ=
0.15406 nm), (hkl)为晶面指数, a为晶胞参数, k′为
0.89, d为平均粒径(nm), β为 Pt(111)晶面衍射峰的
半峰宽. PtRuEu0.4/C、PtRuEu0.3/C 和 JM PtRu/C 催化
剂的晶胞参数分别为 0.3848、0.3849 和 0.3856 nm,
平均粒径分别为 2.6、2.8和 3.1 nm,可知 Eu的掺杂
改性并没有显著改变催化剂粒子的平均粒径和晶胞
参数.此外,从图 1 可以看出,所有 PtRuEux/C 催化







结合能在 71.6和 74.9 eV的两个最强峰分别与零价
Pt 4f7/2和零价 Pt 4f5/2的电子能级相对应;位于 72.7
和 76.0 eV 的两个弱峰则指示了二价 Pt 如 PtO 或
Pt(OH)2等形态的存在.图 2(b)显示 XC-72的结合能
位于 284.5 eV, 分峰拟合结果说明催化剂中的 Ru
元素也具有金属态(处于 280.1 和 284.2 eV 的信号
分别对应于零价 Ru 3d5/2和 Ru 3d3/2的电子能级)与
部分氧化态(281.1、285.3 eV)两种存在形态.图 2(c)
和 2(d)分别为电化学测试前后 Eu 3d5/2的 XPS 谱
图. 由图 2(c)可知,在制备的 PtRuEu0.3/C 催化剂中
存在两种不同价态的 Eu,分别为低电子结合能的零
价 Eu(1125.6 eV)和高电子结合能的三价 Eu的氧化
物(1134.6 eV),其中 Eu(III)的峰面积为两峰总面积
的 74.9%, 表明 Eu 在催化剂中主要以三价形态存
在.经电化学测试后,结合能处于 1125.6 和 1134.6
eV的信号相对强度发生变化, Eu(III)的相对强度由









过 NaBH4还原 Eu及 150 ℃热处理过程后,没有出
现明显的团聚现象;图 3(b)显示晶格间距为 0.23 nm
的 Pt(111)晶格条纹,而且催化剂粒子的粒径分布窄,
平均粒径为(2.8±0.5) nm,与图 1(b)中 PtRuEu0.3/C催
化剂的 XRD表征结果一致.
图 1 (a) PtRuEu0.4/C, (b) PtRuEu0.3/C和(c) JM
PtRu/C催化剂的 XRD图
Fig.1 XRD patterns of (a) PtRuEu0.4/C, (b) PtRuEu0.3/
C, and (c) commercial JM PtRu/C catalysts
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图 5 分别给出具有不同 Pt ∶Ru ∶Eu 原子比且
PtRu载量相同的 PtRuEux/C和 JM PtRu/C催化剂在
0.5 mol·L-1 CH3OH+0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中扫描
第 10圈的循环伏安曲线.电位正向扫描中,甲醇的
起始氧化电位都在 0.38 V左右,峰电位位于 0.74 V
图 3 PtRuEu0.3/C催化剂的低放大倍数(a)和高放大倍数
(b)的 TEM照片
Fig.3 Low-manification (a) and high-manification (b)
TEM images of PtRuEu0.3/C catalyst
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左右.比较甲醇氧化峰电流,可知当 Eu的掺入量 x
为 0.1-0.6时, PtRuEux/C均给出比 JM PtRu/C更高
的催化活性,测得 PtRuEu0.3/C 的活性最高, 其峰电
流密度达 515 A·g-1,约比 JM PtRu/C催化剂的峰电
流(407 A·g-1)提高了 26.5%.由此可知, Eu掺杂改性
均能提高商业 JM PtRu/C 催化剂的活性 , 而当 Pt∶
Ru∶Eu原子比为 1∶1∶0.3 时的催化剂对甲醇氧化的











行了计时电流法实验.图 6为电位恒定在 0.5 V时
PtRuEu0.3/C、JM PtRu/C 和经过 NaBH4 还原及 150
℃热处理的 JM PtRu/C(记为 JM PtRu/C(RS))催化剂
在 0.5 mol·L-1 CH3OH+0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中的
计时电流曲线,图中初始的脉冲高电流主要是双电
层的充电电流,然后电流随着时间的推移迅速衰减,
最后趋于稳定.由图 6(a, b)可知, PtRuEu0.3/C催化剂
上的甲醇氧化电流密度(59.6 A·g-1)比在 JM PtRu/C
催化剂上(35.6 A·g-1)提高约 67.4%,即PtRuEu0.3/C催
化剂的活性明显高于 JM PtRu/C, 与图 5中的循环
伏安结果一致.同时还发现, JM PtRu/C(RS)催化剂
上的甲醇氧化电流密度(24.5 A·g-1)较低(图 6曲线






外光谱测试 . 图 7 给出 PtRuEu0.3/C 催化剂在 0.5
mol·L-1 CH3OH+0.1 mol·L-1 H2SO4溶液中获得的原
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位 FTIR光谱, 实验中 E1固定为 0.05 V, E2则分别
为 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.8 及 1.0 V. 图中低电




位上.当 E2=0.3 V时, 2343 cm-1处出现一负向峰,对
应于 CO2的不对称伸缩振动的红外吸收,且其谱峰



















PtRuEu0.3/C催化剂,在 0.3 V时 COL开始氧化,该氧
化电位均低于文献[27]报道的 Pt/C和 PtRu/C催化
剂上 COL的氧化电位(分别为 0.45和 0.36 V),说明
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